ESPECTROSCOPIA DE SOLUCIONES

por HfoTorR ISNARDI
- Instituto de Fisica — La Plata

p- (Recibido el 12/12/1949)

b " SumMmAry: The spectra of aqueous solutions have been studied, exciting
= the spectra by an arc and using the experimental arrangements in fig. 3 and 4.
B! A table is given of the values of sensibility which have been obtained whith
i a Zeiss spectrograph of three glass prims with a camara of 84 em focal dis-
b tance. In all cases the are has been generated by a transformer of 12.000 V
§ the secundary circuit being direetly conmnected to the electrodas. The current
flowing in the are is 3 A and the potential difference measured-between the
electrodes is approximately 600 V. -
\ For a solution of 2 mg of LiCl in 11 of water the ‘‘spectral consumption’’
has been determined and has been found to be less than 10-° mg.

§ 1. GENERALIDADES

Los métodos y dispositivos experimentales usados en el es-
) tudio espectral de soluciones son poderosos auxiliares para la

; determinacién de elementos contenidos en pequefia cantidad en

muestras s6lidas, previamente transformadas en soluciones por
via quimica. ‘

En una muestra liquida es ficil modificar su cconcentra-
~ c¢i6n o separar por precipitacién los elementos que no se tengan
. interés en determinar, lo que acarrea la doble ventaja de refor-
zar en general las lineas de los elemientos no precipitados y de
simplificar los espectrogramas, por eliminarse todas o la mayor

parte de las lineas de los precipitados. ‘

En cada caso particular y segin el elemento que quiera
determinarse, convendré estudiar la muestra por los métodos
especiales para soélidos o hquldos

De acuerdo con los valores de la sensibilidad para los' dis-
tintos elementos por nosotros estudiados, puede asegurarse que
su determinacién cualitativa deberd ser realizada al estado de
solucién, siempre que s¢ disponga de suficiente cantidad ini-
cial de muestra sdlida.
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§ 2. LOS DISPOSITIVOS EXPERIMENTALES USADOS
1

En el afio 1884 excitando con chispa, electrodos de grafito
humedecidos con soluciones, verificé Hartley la presencia de
metales disueltos. g :

Muchos afios después en 1907, Pollok, contintia las expe-
riencias de Hartley reemplazando, con el propésito de evitar
la crepitacién del liquido, los electrodos de grafito por electro--
dos de oro. '

El mismo afio De Gramunt, para evitar las lineas espec-
trales de los electrodos metélicos, analiza soluciones haciendo
saltar la chispa entre dos gotas de liquido que afloran en los
extremos de tubos de cuarzo, estando sumergido cada uno de
ellos en vasos que contienecn la solucién.

Twyman y Hitchen en el afio 1931 utilizan el tubo de Har-
tley modificado por Pollik y Leonard y con él constatan al es-
tudiar cuantitativamente soluciones de Co, Ni y Cr, que las
“incrustaciones en la parte superior de los electrodos de grafito
y la descomposicién de las soluciones, dan una falsa idea de
su concentracion.

En el afio 1935 Duffendalc Wley y Owens y un afio
después Thompson y Duffendak, introducen modificaciones fun-
damentales en el tubo inicial de chispa de Hartley.

Un modelo usado por Twyman y construido por Hilger
es el que ilustra la figura 1.

ADAM HILGER,® LTO.
tongon  andiens

Los electrodos son de grafito de 5 mm. de didmetro, la
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solucién estd- contenida en el recipiente E de didmetro grande
para que varie poco la velocidad de escurrimiento del liquido
mientras dura la experiencia, la solucién llega a la parte supe-
rior del electrodo inferior, por un agujero central y la des-
carga de la chispa se produce entre este y el electrodo superior.
colocado frente a él.

Loewe en el afio 1928, excitando con chispa, analizé solu-
ciones ‘colocando pequefias gotas de liquido en una cavidad he-
cha en el electrodo inferior. Otros investigadores han estudiado
espectralmente soluciones excitando con chispa o arco, electro-
dos de carbén o grafito, previamente sumergidos en caliente va-
rias veces en el liquido o evaporando a sequedad la muestra y
estudiando su residuo.

W. Gerlach al ocuparse del estudio espectral de humores
y soluciones ha construido dos modelos de electrodos con ese fin.

El primero es un tubo de vidrio de forma acodada que se
carga por uno de sus extremos que termina en forma de
embudo y cuya punta opuesta, es coronada por una pequefia
esfera de vidrio abierta en su parte superior con una escotaduna
circular de 4 mm. de didmetro. Un conductor de platino que
termina en una esferita del mismo metal, llega por el interior
del tubo al ensanchamiento superior de manera que sobre él
quede una pequefia capa liquida.

El electrodo superior se coloca frente a la superficie li-
bre del liquido y ha sido construido en Cadmio terminando su
extremo en forma cénica.

Con ‘una adecuada regulacién de la chispa esta salta a tra-
vés del liquido sin hacerlo crepitar y se obtienen las lineas de
los elementos disueltos muy intensas con respecto a las propias
del Cadmio.

El segundo de los modelos construidos por Gerlach es un
trozo de hierro cilindrico de 5 c¢cm. de didmetro y 5 cm. de
altura sostenido por un soporte, que simultineamente sirve de
conductor y todo colocado dentro de un embudo de.vidrio que
se llena con hielo. .

En la parte superior del electrodo de hierro, una profunda

cavidad permite colocar un recipiente de platino donde se depo--

sita la muestra liquida que se desea analizar.
El electrodo superior es metalico, grueso y corto y se colo-
ca'un poco descentrado frente al menisco del liquido para que
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la lente condensadora recoja toda la luz del arco de llama.

Con este electrodo su autor registrd, analizando orina, la
linea 2537 Ao tltima del mercurio, en una solucién de 104 o
de concentracién, exponiendo tres minutos y utilizando el espec-
trégrafo grande Steinheil con éptica de cuarzo.

Lundengardh, ha construido un dispositivo, modificando
modelos anteriores, especialmente disefiado para el estudio es-
pectral de alcalinos y alcalinotérreos en solucién. La figura 2
es un corte de este aparalo. :

La solucién llega pulverizada al extremo de un mechero
de vidrio con boquilla de cuarzo, donde arde la llama de gas
acetielno. Con este aparato su autor ha realizado interesantes
trabajos espectrales, especialmente en el dominio de la quimica
agricola.

‘ ) Fig. 3
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Las figuras 3 y 4 son reproducciones fotogréficas de los
modelos de electrodos construidos por nosotros, para el estu-
dio espectral de soluciones. :

En el primero de estos modelos (flgura 8), de construccién
muy sencilla, el derrame de liquido varia continuamente, mien-
tras que en el segundo (figura 4) el derrame es uniforme
por esa causa el foco luminoso que produce el arco de llama
es sumamente constante.

' Fig. 4

En los dos modelos los recipientes v son tubos de vidrio

. pyrex de unos 3 cm. de didmetro y 15 cm. de longitud, ‘que

terminan en su parte inferior en conos esmerilados a los que
se ajustan los electrodos o. \

En el modelo de derrame constante, los embudos de carga ¢
se fijan a las pipas por dos tubos de goma g y su largo cuello,
por donde salen los conductores ¢ al exterior, permite regular
la velocidad de salida de la solucién; la pinzas p ajustan dos
tubitos de goma enchufados en salidas laterales de las pipas,
que abiertaas permiten cargarlas, un tubo de vidrio soldado
normalmente al eje del vaso v sirve' para fijar s6lidamente el
conjunto al brazo p del soporte (figura 6).
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*La figura 5 es un corte longitudinal ‘de los terminales
metalicos o. El porta electrodos B termina en cono para po-
derlo ajustar al vaso v. El electrodo A es de 5 mm. de di-

Tig. 5

metro y 60 mm. de longitud, y ha sido rebajado y roscado
con paso fino para poderlo fijar al soporte B de manera, que

el liquido que se desliza por el espacio £ moje el extremo del .

electrodo y caiga gota a gota. Al tornillo R se le ha limado
una superficie plana que permite el paso del Jliquido.

El espacio E es de més o menos 0,5 mm., pero su tamaifio
no tiene mayor importancia, pues se puede regular la velocidad
de salida del liugido levantando o bajando el embudo e. La
tuerca T' fija sélidamente el conjunto y es indispensable cuan-
do se quiere mantener constante la distancia entre los electro-
dos,, ya que los continuos levados con soluciones &cidas, des-
gastan al tornillo R y al paso de rosca del porta electro B.

Puede también utilizarse, cuando no interese la variacién
de la distancia entre los electrodos, un modelo mas simple. En
este modelo el electrodo A es cilindrico y se desliza por el
interior de la camisa’ B siendo retenido en posicién por el con-
ductor ¢, doblado sobre el borde de las pipas o del embudo.

Cuando se utilize el modelo de la figura 3 debe -ajustarse
con mas cuidado la separacién E o regular la caida del liquido
ccon un poco de lana de vidrio colocada en la parte inferior
del vaso v.

La velocidad de caida de la solucién debe ser tal que el
arco funcione muy regularmente lo que evita por completo que
el liquido crepite y que se pierda una parte de él -por ese
motivo.

En estas condiciones el foco luminoso es de pequefio vo-
lumen, cuando se regula convenientemente la distancia entre las
puntas de los electrodos. Esta distancia puede. variar entre 0,5
Y 2 mm., segin la tensi6n que se use para producir el arco

“ de lllama y la intensidad que circule.
Bien regulado el dispositivo, puede funcionar continuamen-
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e .cualquier tiempo, salvo los pequefios intervalos necesarios

para recargar las pipas.

El nimero de gotas que cae por minuto por cada electrodo
varia entre 80 y 120 y el volumen total de solucién que se
derrama por hora es aproximadamente un litro. -

¢ 3. ELECTRODOS UTILIZADOS

Los electrodos empleados fueron de Fe, Ag, Pt, Cu o Ni,
segliin conviniera ,por la longitud de onda, de las lineas tltimas
de los elementos disueltos.

Los eelctrodos de hierro se utilizaron para obtener las pla-
cas patrones y-de los otros citados, los mas utilizados fueron
los de cobre por ser facil conseguir cobre relativamente puro,
y tener este elemento un espectro pooco complicado.

En algunos casos. especiales hemos utilizado electrodos de
carb6n o grafito con porta electrodos B de platino

Los electrodos de carbén o.grafito, tienen el inconvenien-
te de ‘dar un fuerte espectro de fondo y, ademés de desgar-
tarse mucho en el arco de llama, y sus impurezas son un incon-
veniente muchas veces insalvable.

Los espectros prapios de los electrodos los hemos obtenido,
en todos los casos, excitando con arco de llama y haciendo
circular por las pipas agua tridestilada y estos espectros de
fondo se utilizaron como especiro de comparacion.

En la figura 6 se reproduce la copia fotografica del soporte
de electrodos disefiado para ajustar facilmente el arco de llama.
Sobre la cremallera C, esti solidamente fija la chapa metélica
m, a la que se ha fresado paralelamente a su borde anterior
una ranura por donde pueden correr las piezas d, que llevan
soldados los soportes tubulares b, que pueden ser ajustados a
la chapa m con tornillo de mariposa.

'La distancia entre electrodos se hace moviendo las piezas d y

luego el ajuste final con el tornillo de paso fino o.

Los brazos p tienen en su extremo un collarin elastico don-
de se fijan los tubos normalmente soldados a los cuerpos de las
pipas, lo que -permite inclinar los electrodos metélicos para que
la solucién moje sus extremos.

Para poder regular la altura de los electrodos y disponerlos
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en un mismo plano los brazos p corren y- giran en los soportes
tubulares b.

El tornillo ¢, que actiia sobre el pifién de la cremallera,
ajusta finamente en altura el arco de llama y los otros torni-
llos centran la imagen haciendo girar sobre su eje todo el
soporte.

Fig. 6

" ' § 4 LAS SOLUCIONES
Las solucmnes fueron preparadas casi siempre con' elemen-
“tos al estado de clortiros disueltos en agua tridestilada y los
aparatos destiladores para obtenerla se construyen totalmente
de vidrio pyrex, a los que se someti6 previamente a continua-
dos lavados con soluciones Aacidas.
Los reactivos quimicos utilizados para preparar las solu-
ciones fueron estudiados por via espectral antes de ser utilizados.
Para preparar las soluciones de muestras animales o ve-
_getalees, hemos destruido previamente, la materia orgénica ya
sea utilizando el método .quimico o reduciendo la muestra ini-
cial a cenizas.
En el primer caso se trata la muestra con 4cido nitrico y
perclérico, se la evapora a sequedad y el residuo se disuelve
en agua.
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En el segundo caso se reduce la muestra a carb6én y se tra-
tan las cenizas con solucién de H Cl, se evapora a sequedad y
ge disuelve. en agua. '

Cuando se utilice el método quimico debe procederse con
mucha cautela por el riesgo que significa el empleo del 4cido
perclérico.

§ 5. LOS ESPECTROGRAMAS Y LOS METODOS DE EXCITACION

Todos los espectrogramas que se publican han sido logrados
con el espectrografo de Zeiss de tres prismas de vidrio y ca-
mara de 84 cm. de distancia focal. C

El método de excitaci6n para muestras liquidas fué siempre
el de arco de llama y cuando se estudiaron muestras orgénicas
reducidas a cenizas, se utiliz6 el arco cortado de corriente con-
tinua. :
El arco de llama lo ‘obtuvimos conectando directamente los
terminales del secundario del transformador a los electrodos, por

cuyo motivo al producirse este, la tensién cae enormemente.
Asi, por ejemplo, para una distancia entre electrodos de mas o
menos 1,6 mm. con tensién en el secundario del transformador
de 1200V la tension medida. entre electrodos es aproximada-
mente 600 V. -

Los dos transformadores utilizados fueron donados por la
Compaiiia CADE al' Instituto de Fisica. El primero es de 1,5
KVA con tension de entrada 220V y tensién en el circuito se-
cundario de 4000 V. El otro transformador es 20 KVA para la
misma tensién de entrada y ha sido construido -con bobinas
secundarias miltiples, de manera que segin cémo se las co-
necte, puede dar por etapas iguales de 1500V tensiones entre
esta y 12000V.

En el primario una resistencia conectada en serie permite
regular la intensidad. Para el transformador de gran potencia
ésta fué construida con alambres Kanthal, con 10 puntos de
contacto y trabaja sumergida directamente en un recipiente de
hierro por donde circula continuamente agua.

_ En adelante, para definir las caracteristicas del arco de
llama, daremos la tensién aproximada en el secundario del trans-
formador en circuito abierto y la intensidad que circula por los
electrodos funcionando el arco de llama.
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Las placas utilizadas fueron generalmente las que se em-
‘plean para uso fotografico comin tipo H.P.3, fabricadas por
Ilford, para la zona infrarroja hemos recurndo a placas espe-
-ciales de Eastman Kodak.

+ Los negativos logrados, en todos los casos, son sumamente
nitidos lo que no puede ser apreciado en las reproducciones que
se publican.

En la figura 7 el espectrograma superior corresponde a
una solucién en agua de concentracién 1 gramo por litro de
.cenizas de sangre humana; arco de llama 12000 Volts; /=38 Amp.
T'=5m; placa IL. de Eastman Kodak, electrodos de cobre.
El espectrograma inferior se registré utilizando arco cor-

‘tado de corriente continua con una intensidad de 8 Amp. y uti-

lizando 10 miligramos de la misma ceniza de sangre exponiendo
hasta su consumo total, en un electrodo tubular fabricado con
el mismo cobre que el empleado en el arco de llama.
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En los dos espectrogramas aparecen nitidamente las lineas
Ailtimas de Na, Li, K R Rb y otras de menor intensidad de
Ca y Fe.

Si comparamos los espectrogramas obtenidos con los dos
métodos de excitacion se puede observar que algunas lineas,
que pueden ser reforzadas ampliamente aumentando la concen-
tracion de la solucién, son menos intensas en el arco de llama
pero que este no tiene el inconveniente del espectro de fondo
en la zona infrarroja que no puéde ser evitado en el espectro-
grama de arco cortado.

Por otra parte, conviene destacar que para obtener el es-
‘pectrograma con arco cortado se gastaron totalmente los 10
miligramos de cenizas, que es la quinta parte de la cantidad con-
tenida en los 50 centimetros cubicos de solucién que se utiliza-
ron en el arco de llama y que con este volumen se pueden ob-
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tener un nimero grande de registros sin variar sensiblemente
la intensidad de las lineas, completando después de cada ex-
-periencia su volumen al inicial, para no variar la concentracién
de la muestra, por ser muy pequefio, como veremos luego, el
consumo espectral.

La figura 8 es el espectrograma obtenido utilizando ter-
minales de Fe puro de Hilger, circulando por ellos agua tri-
destilada. Arco de llama 12000V; I=1,6A; T=10s. Pla-
ca HP.3.

Fe 44I15,)
Fe 42605
Fedl439
Fe 40458
Fe39029
Fe 38158

Fig. 8

En esta placa que hemos utilizado como patrén, el mf/lmero
de lineas nitidas y perfectamente medibles pasa de 200 y el
negativo no tiene espectro de fondo. '

La figura 9 es la reproduccién de un espectrograma obte-
nido con una solucién de cloruro de Sr y conceniracién 0,1
gramo por litro. Arco de llama 4000V; I=1,6A; T=3m,
placa H.P.3. Electrodos de Pt. Aparecen nitidamente como im-
purezas Bg, Rb, Mg y Fe.
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De estos elementos no figura Rb como impureza en la ta-
bla de analisis de la droga. Como la linea registrada fué la
4755 A0 que es muy débil, para comprobar si realmente exis-
tia este elemento como impureza estudiamos la misma solucién
en la zona infrarroja donde estin las lineas ultimas de Rb y
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comprobamos que efectivamente existe en la muestra estudiada
de Sr como impureza Rb.
La figura 10 es una capia fobograflca del agua potable de:
la ciudad de La Plata. Arco de llama 4000V; I=1,6A; T=3m.
Placa H.P.3. Elecirodos de Pt.  «
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Fig. 10 ’

Se destacan nitidamente las lineas correspondientes a Mg,
Ca, Mn, Si y débiles las de Rb y V.

La figura 11 corresponde a un registro de dos espectro-
gramas obtenidos con ranura de contacto; para ambos; arco.
de llama de 6000V; I=6A; T=5m. Placa de Eastman Kodak.
Electrodos de cobre.
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Fig. 11

El espectrograma superior corresponde a una solucién de
CINa purisimo de concentracién 1 gramo por litro. El espec-
trograma inferior corresponde a la misma solucién a la que
se agregé 0,2 miligramos por litro de cloruros de Li Rb y Cs.

Las lineas tultimas de estos tres elementos, aparecen en-
tonces nitidamente y por comparacién se verifica que el ClNa
purisimo no tiene Cs pero si vestigios de Li y Rb que no se
indican en la tabla de certificacién de immpuresas.

Se estudiaron en las mismas condiciones anteriores 6 mues-
tras de CINa purisimo de las cuales, en 4 aparecieron como im-
pureza Li y Rb y en ninguna de ellas Cs.
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La figura 12 corresponde a 4. espectrogramas de solucién
con cloruros de Ba, Sr y Tl Arco de llama 12000 V; I=38A;
T=5m. Placa H.P.3. Electrodos de cobre.
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Fig. 12

La concentracién para los tres elementos es la misma: 0,001;
0,01; 0,1 y 1 miligramos por litro. Con estas soluciones se
han obtenido, exponiendo primero la solucién de menor con-
centracién y sucesivamente las otras, los cuatro reglstros espec-
trograficos superiores. El ultimo de los espectrogramas corres-
ponde al agua tridestilada que se utiliz6 para hacer la solu-
cién y su registro hecho en las mismas condiciones que los
otros, certifica en esta la ausencia de los tres elemenlos estu-
diados. ‘

La flgura 13 es la reproducc1on de los espectrogramas
de las mismas soluciones obtenidos en dos trozos de la misma
placa virgen, tipo IN de Eastman Kodak para zona infrarroja.
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Para las dos placas la solucién es de cloruro de Cs y Rb
disueltos en agua tridestilada de concentraciones 4, 3, 2, 1 y
0,1 miligramos por litro. Con estas cinco soluciones se han
obtenido los cinco registros que fueron hechos comenzando
por la solucién de menor concentracién para no tener que
lavar los electrodos metalicos entre una y otra exposicion.

En todos los espectrogramas se expuso el mismo tiempo
3m; en todos se excitd con arco de llama con dos transforma-
" dores de la misma tensién en el secundario para circuito abier-
to, pero de distinta potencia; uno de ellos de 2 KVA y el otro
de 15 KVA. '

El resultado, que por cierto tiene solamente valor cuali-
tativo, es que la sensibilidad usando el transformador de pe-
quefia potencia, es 10 veces menor que la sensibilidad usando
el transformador de gran potencia.

El cuadro siguiente da los valores de la sensibilidad para
los elementos estudiados por nosotros disueltos en agua trides-
tilada, utilizando el espectrégrafo Zeiss de tres prismas de vi-
drio, excitando con arco de llama de 12000V y siendo 3A la
intensidad.

\

Elemento reEg’ i | empo ! | Sensibilidad
Ba 4554.0 5 10-0
- Ca 3933.7 3 10-2
Or ., 42504 8 10-5
©s ., |* ssai1 | 10 102
K . 76649 | 10 10—
Li 6707.8 | 10 10-»
Mn 4030,7 8 10-
Rb 7800.2 | 10 10-2
Sr 4607.3 5 10-
T " 53505 5 10-2
V. 4379.2 8 10-7

§ 6. CONSUMO ESPECTRAL

Definimos como consumo espectral, la cantidad de elemen-
to que estando en una muestra dada con cierta concentracion,
se pierde para obtener el registro fotografico de su linea dul-




—211—

tima, utilizando cierta placa con un espectrégrafo dado y con
"determinados métodos de excitacion.

En nuestro caso para Li disuelto en agua con una concen-
traci6 de 2 miligramos por litro el consumo espectral seria: la
cantidad de Li que se pierde para obtener el regisiro fotogra-
fico de la linea 6707 Ao utilizando placa H.P.3 en el espectro-
grafo Zeiss de tres prismas iluminado con arco de llama ge-
nerado por un transformador de 20 KVA, siendo la tensién
en circuito abierto de 12000V, la tensién medida entre punto
de los electros 600V, la intensidad de 8 A y utilizando clec-
trodos de cobre.. - ,

Hemos realizado la' experiencia en las condiciones dadas
como ejemplo.

Por dos agujeros diametrales hechos. en un balén de vidrio
pyrex de 8 cm. de didmetro penetran los electrodos de cobre,
entre los que se produce el arco de llama. Los vapores des-
prendidos escapan por un tubo soldado en la parte superior
del balén y se condensa en un reclp1ente enfriado con mezcla
frigorifica; el agua de derrame se recoje por una salida in-
ferior después de enfriarse con hielo. ‘

El volumen inicial de solucién utilizado fué de 250 cm3 y
el.arco de llama funcioné sin -interrumpirse 90m., tiempo en
el que se pudieron haber obtenido 2700 reglstros fotograficos
de la linea 6707 Ao.

Al terminar la experiencia se recogieron 75 cm® de vapor
condensado, 165 cm® de solucién residual y se perdieron 10 cm3
por fuga de vapores y otras pequeiias perdidas.

Estudiado el vapor condensado puede asegurarse, que la
cantidad de Li arrasirada por el vapor es muy pequefia, que
en la solucién de derrame completando su volumen al inicial,
varia muy poco la concentracién en Li con respecto a la so-
lucién virgen y que el consumo espectral expresado en mili-
. gramos es inferior a 10-€.
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NOTA DE LA DIRECCION

El trabajo, destinado a este niimero, de A. Gonzdlez Do-

minguez, «Sobre algunos puntos de la teoria matematica de los.
circuitos lineales», no ha podido ser incluido, en virtud de haber

llegado los-originales cuando el ntimero ya estaba preparado. Este
trabajo se publicard en proximas entregas de la Revista.




